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新規なカロリメータを利用した重合反応速度解析の技術修得(n)
第 2 技術室化学計測班 藤田和美
1.く緒言>
カロリメータを用いる方法は、直接かっ連続豹に重合率を求め得る利点がある事をすでに明らかにし
た。 今までで、に、私が所属している研究室では重合経過に対して反応系内の粕性や付着物により総括伝熱係数
U値と無関係に反応熱が
理論発熱速度は即t詞品按面からの放熱のために除熱車度と等しくなら肘すず主顎繋積先車度として取り扱つてきた。
本年度の研修でで、は今までに得られた知見を基により精度の高しい、溌発熱速度を測定する手法とそのための技
術修得を行仰し、スチレンの字利M七喧重合即芯臼にこ諸適応し、重合即忘速醐斬を行ったので報告する。
2. く本カロリメータの熱収支式について>
すでに報告 1) しているように本カロリメータの熱収支式は反応温度が一定(定常状態)条件下で
(1)式が成立する。
Qh + Qr = Qm + Qlos 
Qh :ヒーターによる加熱速度[J/s]
Qr :重合に伴う発熱速度 [J/s ] 
(1) 
Qm :除熱速度 [J/s]
Qloss 熱損失速度[J/sl
左辺は反応器での発生熱量、右辺は反応器から失われる熱量を表す。
本カロリメータからの熱損失速度 Qloss は， (1)式より反応を伴わない条件(Qr=O)で定電圧装置を用
いたヒーターによる加熱速度 Qh と測定される除熱速度 Qm との差 (Qloss= Qh -Qm) から求められる。
発熱速度 Qr は Qmの測定から計算される。反応熱が伴わないときの発熱曲線は一定熱量 Qh を示
すが、重合反応が開始されると、 Qh の熱量に反応熱 Qrが加わり、重合反応が終了すると、発熱曲
線は一定熱量 Qh を示す。
除熱速度について
除熱速度 Qm は(2)式で求められる。
Qm = (T2-Tl) F Cp = UA (Tr-T2) 
T2 :冷却水出口温度[Ocl U 
(2) 
Tl :冷却水入口温度[Ocl A 
F :冷却水流量[g/secl Tr 
Cp :冷却水比熱[J/g.ocl
熱損失速度の安定性について
より精度の高い発熱速度を計測するためには熱損失速度 Qloss が経過時間に対して安定性に推移
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することが必要である。重合反応に伴う発熱速度 Qrは実測値である除熱速度 Qmから求めるので、
Qlos はどのような因子によって影響を受けるかを反応器に与える Qh を変えて調べた。
実験方法
伝熱面積可変型の新規なカロリメータのシステムを立ち上げ温度制御を開始させる。冷却水を
360g/min 流し、入口・出口温度センサーの検定を行う。
続いて反応器内に純水 700.0 g を投入し、提枠翼の回転速度は 300rpm とした。
反応器には周囲からの風の影響を避けるために、気泡入りポリエチレンシートで覆った。
反応器の設定温度は 50.00oCに設定 L、開始と同時に定電圧装置でヒーターに加熱速度 90W に
し、安定になったところでlOW を上乗せし 40 分経過後に再び 90W に戻した。実験方法は同じよ
うにしヒーターに加熱速度 150W を与え、同様に 10W上げて 160W にして安定性を調べた後 150W
にもどし、発熱速度の違いによる熱損失速度の安定性を調べた。
結果と考察
ヒーターにより投入された加熱速度 Qh[J/s] と測定値 Qm[J/s]の差から算出される熱損失速度
Qloss[J/s] を経過時間に対して調べた。与える発熱速度が 90W では除熱速度の変化量も +2W と大き
く不安定である事が Fig， 1 から分かる。しかしながら発熱速度が 150W では変化量も +lW程度で
あり、より精度の高い発熱速度が得られることが白g.2 から明らかとなった。
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Fig.I ヒーター発熱速度が少ない場合
3. く乳化重合反応速度解析への応用>
重合操作方法について
コンビュータシステムを作動させ予め反応温度と時間を設定し、反応器のジャケット内に冷却水
Fig.2 トト発熱速度が大きい場合
を流し冷却水流量を所定量に調整した。反応器内が空の状態で冷却水の入口・出口温度センサの補
正のため、 5 分間それぞれの温度測定をした。
乳化重合はスチレンモノマー、純水、乳化剤としてラウリル硫酸ナトリウム、を反応器内に仕込
み、開始剤には過硫酸カリウムを純水に溶かし開始剤投入器に仕込んだ。反応器中に存在している
酸素及び反応溶液中の溶存酸素は高純度窒素ガスを反応器下部のサンプリングコックから 20 分間
吹き込んで除去した。次に開始剤投入器上部のコックよりアスピレータで減圧しながら投入器下部
のコックより窒素ガスを約 10 分間引き込み開始剤溶液中の溶存酸素を除去した。反応器には周囲
ロO? ?
からの風による影響を避けるために、気泡入りポリエチレンシートで覆った。設定温度を 50.000C
に設定し、温度制御を開始させ、定電圧装置で精密にヒーターに発熱速度 150W を与えた。温度が
安定に推移するのを待ち開始剤を投入し重合を開始させた。開始剤溶液は投入時の反応器内の温度
変化を少なくするためヒーターにより 520Cに保温し、反応器に投入した。
重合は冷却水の水位 MV値が開始剤投入時の状態に近づきその値が変化しなくなるまで続けた。
乳化重合速度と発熱速度について
(3) 
一般に乳化重合速度は(3)式で表される。
dX~ 、 r Kn[Mn]nNnM" -_._.. lVlI¥ = L = . .孟 M
dt V l' 
A 
[g/cc-wate寸
[g/cc-water ・ sec]
、 [L-particles/mol • sec] 
[mol/L-pa出cles]
[ -] 
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[g/mol] 
[molecules/mol] 
:仕込みモノマー濃度
:重合速度
:成長反応速度定数
:粒子内モノマー濃度
:ポリマー内の平均ラジカル数
:生成ポリマー粒子濃度
:モノマー分子量
:アボガドロ数
Mo 
Kp 
[M]p 
n 
Np 
Mg 
NA 
一方、発熱速度と乳化重合速度の関係は(4)式で示される。
dQrld炉 rp(-? H)WlMglMo (4) 
結果と考察
一仕込みモノマー濃度の影響-
冷却液流量 400g/min で乳化剤濃度 So=6 .25g/l・water、開始剤濃度Io=1.25g/l・water と一定にしてモ
ノマー量=35g と 165.旬、モノマー濃度 Mo=0.05 と 0.3 g/cc-water で重合実験を行った一例である。
スチレンの乳化重合反応速度解析
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カロリメータで測定された除熱速度 Qm と反応時間の関係を Fig.3 と Fig.4に示す。
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Fig.4除熱速度と反応時間との関係
重量法で求めた測定値・と発熱速度から求めた重合率の結果はいずれの場合もよい一致であった。
附=0，0580=625 10=1,25 8t=34.5g(2-3) 
Fig.3 除熱速度と反応時間との関係
仕込みモノマー濃度が 0.05 と 0.3 g/cc-water の重合率 100% 近くの電子顕微鏡写真法での生成粒子
数はどちらも 4.4E14 [particles/cc-water] とほぼ同様で、あった。
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スチレンの乳化重合反応で仕込みモノマー濃度 0.3の場合、発熱速度は 10 分程度で 12J/S に達し
た後 30 分まで緩やかに増加し、 50 分まで一定値となった。 50 分後から 95 分まで発熱速度は直線
的に減少するが 120 分近くまでほぼ一定に推移し、その後は急激に減少した。発熱速度の急激な上
昇はミセノレ発生説に基づくスチレンの乳化重合での生成ポリマー粒子数が一定になるまでの期間
である。生成ポリマー粒子発生後は(3)式によればこの区間での粒子内モノマー濃度[M]p が一定であ
ることがすでに報告されているので、ポリマー粒子内平均ラジカル数n は生成した粒子径が大きく
なるにつれ 0.5 まで増加していると考えられる。重合率 40%付近からの発熱速度の低下は粒子内モ
ノマー濃度[M]p が減少するためであり、このこともすでに発表されている重合率とも一致した。
また、発熱速度曲線の後半([M]p がこの区間では減少している期間)に見られる発熱速度の増加は、
n の増大が起因している。この期間では粒子内モノマー濃度の減少で粘性が大きくなりラジカル同
士の相互停止反応速度定数の低下に伴うゲル効果によるものと考えられる。
この条件でのゲ、ル効果は、重合率 80%付近にピークが現れるという結果が得られた。今回の実験条
件では発熱速度が 10J/sec 程度観察された。
4. <結言>
伝熱面積可変型の新規なカロリメータの特性解析の結果、熱損失速度 Qlo留はヒーターの発熱速度
が大きくした方が安定性に優れていることがわかった。本カロリメータを精度良く測定する方法が
実証された事からスチレンの乳化重合速度解析にも充分精度よく適用できると考えられる。
従来から言われてきたスチレンの乳化重合ではポリマー粒子内の平均ラジカル数n はどのよう
な条件でも 0.5 と一定ではなく生成粒子径の違いで 0.5 よりも小さい値になることがカロリメータ
法による反応速度解析から明らかとなった。既に我々が報告している乳化重合反応モデルを用いた
予測値ともよい一致が得られている事からスチレンの乳化重合でも n=0.5 が広範囲に成立すると
は言えない事が明らかとなった。文、最近の Rosa2) らの報告しているカロリメータによるスチレン
を用いた乳化重合の反応速度解析の測定結果も我々のモデルで説明することができる。
今後は研修で得た測定技術の知見を基に種々の乳化重合反応に適応し、重合反応速度解析に寄与
する事ができると思われる。
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